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それぞれ c*, b軸、ダイマー当たり 1個存在するスピン 1/2のモーメントの大きさ
は 0.28µBで説明できることがわかった。モーメントの大きさが古典的に期待される
1µBに対して著しく小さいことが注目される。この結果については、Journal of the




















































は、モット転移 [1]、三角格子反強磁性体とスピン液体 [1, 2, 3]、ゼロギャップ状態 [4, 5]、





























































本論文は、以下のように構成されている。1章 (本章): はじめに、2章: β ′-Et2Me2P塩
および β ′-Me4P塩における反強磁性相の磁気構造、3章: β-Me4N塩における圧力下の電







がそれぞれ β ′、β型と呼ばれる結晶構造をした一連の物質系である。a + b軸方向に積層
した layerと a− b軸方向に積層した 2種類の layerが存在するのが特徴であるが、空間群
が C2/cであり映進操作で結ばれる等価な layerである。Figure 1に Pd(dmit)2分子と代
表的な物質である β ′-Et2Me2P[Pd(dmit)2]2の結晶構造を示した [25]。
Figure 1: (a)Pd(dmit)2分子。(b)β
′-(Et2Me2P)[Pd(dmit)2]2の結晶構造。丸で示されてい
る二量体 [Pd(dmit)2]2は、layer1で a+ b軸方向に、layer2で a− b軸方向に積層し、ab面
で擬三角格子を形成している。layer1と 2は glide操作で結ばれるため、layer1と 2は結晶
学的に等価である。
対陽イオンを換えた様々な物質が合成されており、その多くが β ′型である [26]。β型
は β ′型とほとんど同じ構造をしているが、陽イオンと陰イオンの相対的位置関係や、陽





β ′および β型の結晶構造を Figure 2, 3に示した [27, 28]。積層方向の違う 2つの layerが
ある点も、両塩において共通している。





二量体間移動積分の値、ネール温度、バンド幅を表にしたものを示す [26, 27, 28, 29, 30]。
Table 1: β ′-Pd(dmit)2系の移動積分 tとネール温度TNおよびバンド幅W [26, 27, 28, 29, 30]
Cation tA/meV tB/meV ts/meV tr/meV t/meV tr/t TN/K W/meV
Me4P 437 34.1 32.9 20.8 33.5 0.62 42 271
Me4As 440 32.6 31.6 22.3 32.1 0.70 35 264
EtMe3P 443 32.3 31.3 22.5 31.8 0.71 未測定 262
EtMe3As 441 30.5 30.3 23.2 30.4 0.76 23 254
Et2Me2P 440 28.0 28.3 23.6 28.1 0.84 17 240
Et2Me2As 436 26.9 27.6 23.8 27.2 0.87 16 235
Me4Sb 449 28.8 27.7 24.2 28.3 0.86 16 243
EtMe3Sb 449 28.2 27.0 25.0 27.6 0.91 <0.0187 241
Et2Me2Sb 445 26.3 25.1 25.8 25.7 1.01 TCO=70 231
Figure 4: Pd(dmit)2の配列と分子間 (a)および二量体間移動積分 (b)のラベル付け [28]
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二量体間移動積分は分子間移動積分を用いて、tB = TB/2, ts = (Tp + 2Tq), tr = Tr/2,




































































































































Figure 9: β-Me4N塩の圧力温度相図 [27]
実際に、同じ結晶の中の一つの分子が分子配列の違いだけで金属と磁性絶縁体という
異なる機能を担っている事が、α-(Me-3, 5-DIP)[Ni(dmit)2]2 (Me-3,5-DIP=N-methyl-3,5-














H = −µ ·H0
= −γJ ·H0





E = −γ~mH0 (1.2)
m = −I,−I + 1, · · · , I (1.3)
このエネルギー差∆E = γ~H0に等しい電磁波を照射すれば、エネルギーの吸収と放出が
起こる。その角周波数 ω0および周波数 f0は、

























































µjが核スピンのサイト iから距離 rij離れたサイト jにあるとすれば、




























































































K(θ) = Kaniso(3 cos
2 θ − 1) (1.19)
Kaniso = Aanisoχs (1.20)
と書ける。より一般的には、s電子の寄与に伴う等方成分Kisoも存在するため
K = Kaniso(3 cos


















dθ sin θK2aniso(3 cos












































































−σ = σaniso(3 cos

































































































ここで γneは核の磁気回転比である。つまり、ナイトシフト一定の場合には (T1T )
−1=一
































トルを再現する方法が FSS法である。sweepさせた周波数は Et2Me2P塩の ac*面の測定
































8.3T  ab plane
-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
Me4P[Pd(dmit)2]2
























Et2Me2P塩は外部磁場 8.3T、Me4P塩は 9.0Tを ab面に垂直に印加する条件で測定し
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 Et2Me2P salt














Table 2: [Pd(dmit)2]2ダイマー内のサイトの HOMO軌道上の電子分布。Pd(dmit)2モノ
マーに対して計算が行われたものをダイマーあたりに規格化するために 2で割った値 [27]。
Site C5 S5 S6 S9
δi (Et2Me2P) 0.01048 0.01266 0.01515 0.07600
δi (Me4P) 0.01037 0.01461 0.01422 0.07622
Site C1 C2 S1 S2
δi (Et2Me2P) 0.02142 0.02241 0.05419 0.05121




Site C6 S7 S8 S10
δi (Et2Me2P) 0.00869 0.01347 0.01281 0.06631
δi (Me4P) 0.00826 0.01227 0.01293 0.06365
Site C3 C4 S3 S4
δi (Et2Me2P) 0.01848 0.01850 0.03856 0.04011
















gradient approximation]の範囲におけるDFT(density funcutional theory)に基づく)の結


























が 1.0 : 3.0であることがわかった。均一度を表す βは、シフトの小さいピークと大きい
ピークに対してそれぞれ、0.66と 0.62であった。スピン密度の比と電荷密度の比が比例
するとすれば、T−11 ∝ δ
2 ∝ (1 ± η)2が成り立ち、T−11 の比は 0.75












Figure 13: 外部磁場を c*軸に印加したときのMe4P塩のスピン格子緩和率T
−1
1 の温度変

















を持ち、その異方成分Aanisoは 293 Oe/µBであることがわかった [25]。超微細結合定数を
求めたデータを Figure 14に示す。

























最大 4本のピークが角度依存していた。これは回転面に垂直な b軸が、layer1と layer2に
対して対称の良い方向であるため面垂直の 0度のピークの本数 4より増えることはなかっ































トの向きに関して 3つの場合が考えられる。ただし、結晶軸 a, b, c*軸が容易軸, 中間軸,
困難軸に対応していると考える。Case A: 容易軸に垂直な面で磁場を回転させた場合。こ
の場合、反強磁性モーメントは容易軸に対して平行を保ったままである。式 (1.28), (1.27)
の形から、シフトつまりスペクトルの角度依存性は 180度周期となる。Case B: 困難軸に
28
Figure 18: Me4P塩のスペクトルのピーク位置の印加磁場方向による変化とシミュレー



























いることを考慮して σµBとする。式 (1.28)に関しても、局在モーメントの大きさは σµB
を用い、偏りに関しては Aaniso(1±η)として計算する。いずれの式もフィッティングパラ






















(3µ̂j · r̂ij)(r̂ij · Ĥ0)
}
(2.1)





して比較する方法 [式 (1.27)]では、Et2Me2P/Me4P塩で 0.28(ac*面), 0.25(bc*面)/0.38(bc*
面)となった。両塩とも、2種類の方法を用いた結果はほぼ一致した。このとき、電荷の偏












































[54]。二等辺三角形に近似して 2つの移動積分の値 t, t′を用いた t′/tというパラメータで



















Et2Me2P塩 17K 0.84 0.28µB/dimer















































Figure 19: β-Me4N塩の 4.5kbarの圧力下におけるスペクトルの温度変化
外部磁場を ab面に垂直に印加する条件でのスペクトルの温度変化の結果を Figure 19




















ピークからA, B, C, D、90K付近で現れるピークをE, 30K以下でも残っている線幅の狭
いピークをFと名前をつけた。その結果が、Figure 20である。白抜きは再測定の結果を
示している。点線は、変化が起きた温度 90K, 45K, 30Kを示している。
Figure 20: β-Me4N塩の 4.5kbarの圧力下におけるシフト、線幅、相対強度の温度変化
まずシフトについてである。高温側はシフトはほぼ一定である。90K付近で、突然現
れた裾のピーク Eが変化を始める。続いて 45K付近で、残っている線幅の狭い成分 (A,






















Figure 21: β-Me4N塩の 4.5kbarの圧力下におけるスピン格子緩和率の温度依存性
37
Figure 21の (a)と (b)のグラフは、狭い周波数範囲でピークそれぞれの格子緩和率T−11
を求めたもので、(c)と (d)のグラフは、スペクトル全体の T−11 を求めた結果である。(a),
(c)は T−11 そのもの、(b), (d)は (T1T )
−1
を温度に対してプロットしたものである。
まず、ピークそれぞれの T−11 の結果 [(a), (b)]である。高温側は 4本のピークそれぞれ
の T−11 が T -linear、(T1T )
−1
が温度に対して一定であった。よって、通常の金属状態であ
ると言える。また、4本は 2ずつの 2組に分けることができ、緩和率の高いA, D、緩和率
の低いB, Cと分けることができる。これは、分子内の電荷の多いサイト少ないサイトに
対応していると考える。次に 30-45Kの範囲では、それぞれの緩和率が近い値をとるよう




次にスペクトル全体の T−11 の結果 [(c), (d)]である。高温側は、一成分の緩和で説明で
き、T−11 が T -linear、(T1T )
−1
が温度に対して一定の通常の金属状態を示している。この


















































































































































[1] K. Kanoda and R. Kato, Annu. Rev. Condens. Matter Phys. 2, 167 (2011).
[2] T. Itou, A. Oyamada, S. Maegawa, M. Tamura, and R. Kato, Phys. Rev. B 77,
104413 (2008).
[3] T. Isono, H. Kamo, A. Ueda, K. Takahashi, M. Kimata, H. Tajima, S. Tsuchiya, T.
Terashima, S. Uji, and H. Mori, Phys. Rev. Lett. 112, 177201 (2014).
[4] N. Tajima, S. Sugawara, R. Kato, Y. Nishio, and K. Kajita, Phys. Rev. Lett. 102,
176403 (2009).
[5] Y. Takano, K. Hiraki, Y. Takada, T. Takahashi, H. M. Yamamoto, J. Phys. Soc. Jpn.
79, 104704 (2010).
[6] S. Uji, T. Terashima, C. Terakura, T. Yakabe, Y. Terai, S. Yasuzuka, Y. Imanaka,
M. Tokumoto, A. Kobayashi, F. Sakai, H. Tanaka, H. Kobayashi, L. Balicas, and J.
S. Brooks, J. Phys. Soc. Jpn. 72, 369 (2003).
[7] K. Hiraki, H. Mayaffre, M. Horvatić, C. Berthier, S. Uji, T. Yamaguchi, H. Tanaka,
A. Kobayashi, H. Kobayashi, and T. Takahashi, J. Phys. Soc. Jpn. 76, 124708 (2007).
[8] J. Shinagawa, Y. Kurosaki, F. Zhang, C. Parker, S. E. Brown, D. Jérome, J. B.
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